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Se describen los fundamentos de la técnica de CVD y los principales parametros que determinan las caracteristicas de las capas
depositadas. Se discuten asi mismo los diferentes métodos de activacién de los gases precursores, necesarios para que la reac-
cién de deposicion ocurra con velocidades apreciables y se dan algunos ejemplos de aplicacién de las técnicas de CVD en la
preparacién de recubrimientos cerdmicos.
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Preparation of ceramic coatings by CVD techniques

The fundamentals of the Chemical Vapour Deposition (CVD) techniques and the key parameters determining the characteris-
tics of the deposited layers are described. In addition, we discuss the different activation methods of the precursor gases which
are necessary to achieve high reaction rates, and give some practical examples of CVD techniques applied to the preparation

of ceramic coatings.
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1. INTRODUCCION

La deposicion quimica en fase de vapor (Chemical Vapour
Deposition o CVD) se basa en la reaccién de una mezcla de
gases o vapores quimicos, para dar lugar a un producto sélido,
generalmente en forma de recubrimiento sobre un substrato,
aunque también es posible obtener el material en forma de
polvo. La diferencia con las denominadas técnicas de tipo fisi-
co, (Physical Vapour Deposition o PVD) estriba en que en este
segundo caso no hay reaccién quimica, y las capas se obtienen
directamente por condensacién en vacio de los vapores proce-
dentes de un material sélido que es calentado hasta la fusién o
bombardeado con particulas suficientemente energéticas.

Las técnicas de CVD son conocidas desde hace afios aunque,
a partir de la década de los 60, han experimentado un desa-
rrollo vertiginoso (1) sobre todo gracias al impulso generado
por el desarrollo de la industria microelectrénica. Las capas de
silicio epitaxial depositadas a través de la descomposicién del
silano (SiH4) constituyen quizds el ejemplo mds paradigmati-
co. Actualmente, y debido a su gran versatilidad, las diferen-
tes técnicas de CVD constituyen hoy dia una de las vias mds
utilizadas en la obtencién de recubrimientos sélidos de mayor
implantacién industrial (2). Asi, mediante CVD es posible sin-
tetizar un gran ndmero de materiales de propiedades muy
diversas (metales, semiconductores, aislantes, superconducto-
res, materiales ferroeléctricos y ferromagnéticos, polimeros,
etc.), que encuentran una gran variedad de aplicaciones (véase
Tabla I) (3-6). En los ultimos apartados se da una breve resefia
de algunas de estas aplicaciones tanto en la preparacién de
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recubrimientos como en la sintesis de polvos, relacionadas con
el mundo de las cerdmicas.

En lo que se refiere a la preparacién de recubrimientos, la
elevada velocidad de deposicién que puede conseguirse con
esta técnica garantiza, en la mayorfa de los casos, su viabilidad
para la modificacién de superficies a gran escala. Asi mismo,
cuando se requiere recubrir superficies irregulares de dificil
acceso, la utilizaciéon de técnicas de CVD suele ser la tinica
opcién posible. En CVD se suele trabajar a baja presién y a
altas temperaturas, aunque no necesariamente. Tampoco se
necesitan medios ionizados ni substratos conductores. Las
capas obtenidas mediante CVD suelen por lo general presen-
tar excelentes caracteristicas de adherencia, pureza y unifor-
midad.

2. CINETICA DE LOS PROCESOS DE CVD

La Figura 1 muestra un esquema bdsico de la reaccién en un
proceso de CVD. Segtin se indica, una vez transportadas al
reactor, las especies gaseosas pueden reaccionar tanto en la
superficie del substrato y en las paredes del propio reactor
(reacciones heterogéneas), como en fase gaseosa (reacciones homo-
géneas). Las reacciones homogéneas suelen producir particulas
de polvo que pueden caer sobre el substrato y depositarse
sobre la superficie con poca adherencia, dando lugar a ldminas
de baja calidad. Por tanto, cuando se pretende obtener recu-
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brimientos uniformes resulta necesario minimizar la forma-
cién de polvo mediante la optimizacién de los pardmetros
experimentales. Por el contrario, en la sintesis de materiales en
forma de polvo es preciso promover la reaccién homogénea
sobre la heterogénea. Esto se consigue normalmente aumen-
tando la presién de los gases de reaccién para favorecer la inte-
raccién de las moléculas reactantes en la fase gas.

Cuando la reaccion se verifica en la fase heterogénea, resul-
ta muy frecuente considerar que los procesos de CVD tienen
lugar segtin una sucesién de dos etapas: un transporte de masa
y una etapa superficial. La etapa mds lenta determina la veloci-
dad de deposicién. El transporte de masa comprende tanto el
transporte de las especies reactivas hasta la superficie del subs-
trato, como el de los subproductos de la reaccién desde dicha
superficie hacia el exterior del reactor. En algunos casos, las
especies reactivas que dan lugar al crecimiento de la pelicula
se forman mediante reacciones homogéneas entre los gases de
partida, lo cual constituye una etapa adicional en el proceso de
CVD. Por tanto, parte de las especies reactivas presentes en la
fase gaseosa se difunden hasta las superficies expuestas a ellas
(substrato y paredes del reactor) y se adsorben sobre éstas. Las
moléculas adsorbidas pueden difundirse sobre la superficie,
incorporarse en sitios mds estables, disociarse, reaccionar con
otras moléculas adsorbidas, reaccionar con moléculas no
adsorbidas de la fase gaseosa o, incluso, desorberse. De todos
estos fenémenos, los fenémenos de reaccién son los que suelen
presentar la energia de activacién mds elevada y, por tanto, los
que suelen determinar la velocidad de la etapa superficial en
el proceso de CVD. Asi mismo, los subproductos de la reaccién
deben desorberse de la superficie y ser transportados por la
masa de gases hacia el exterior del reactor. Todos estos con-
ceptos se recogen de una manera mds destacada en diversos
libros especializados (7-12).

3. TECNICAS DE CVD

Existen numerosas variantes de la técnica de CVD, clasifica-
das segtn el sistema de activacién mediante el cual se posibi-
lita la reaccién, ya que se supone que en ausencia de activacién
los gases no reaccionarian o lo harian con una velocidad muy
lenta. A continuacién se presenta una clasificacién esquemati-
ca de las técnicas de CVD de uso més frecuente.
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TaBLA 1
APLICACIONES DE LOS RECUBRIMIENTOS CERAMICOS OBTENIDOS POR CVD

APLICACIONES MATERIALES TiPICOS
a) Mecénicas:

Resistencia al desgaste C (diamante y cuasi-diamante)
BN, B,C, SiC, AIN, Si;N,
TiN, TiC, TiB,,
CrSi,, MoSi,, Mo,C,
AlLO,, ZrO,, BeO

Baja friccion MoS,, BN, BaF,/Ca,

Reduccién de la corrosion Cr,0, ALO,, Si;N,, SiO,
Proteccién térmica CaSi4, MgALO,, MgO, ZrO,
(estabilizado, Mg o Ca)

b) Eléctricas y magnéticas:
Ferro- y piezoeléctricos
Ferrimagnéticos

BaTiO,, PbTiO,, LiNbO,
FeO,, Fe,0,, CrO,

¢) Opticas:

Absorcién selectiva BaF,/ZnS, CeO,, CdS, SnO,

Antirreflexion SiO,, Si;N,, ALO,, Ta,O;
Guias de onda y fibras épticas SiO,
Sensores Si0,, SnO,, ZrO,

d) Electronicas

Semiconductores Si, GaAs, GaP, CdS

Aislantes Si0,, Si;N,

Conductoras Al, Cu, Au, W, SiTi,,
SiCo,, SiCr, SiTa,

reactor
(activacidn) o
recubrimiento
(reac. no homogéneq)

=

subproductos

substroto reaccion homogénea

Fig 1. Esquema bdsico de un proceso de CVD, indicando la reaccién
homogénea, con produccién de especies intermedias y particulas de
polvo, y la reaccién heterogénea que permite la obtencién de un recu-
brimiento sélido sobre el substrato e incluso sobre las paredes del
reactor.
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3.1. CVD térmico

El calentamiento directo de los gases de reaccién para
aumentar la velocidad de reaccién constituye el método de
activacién més usado en los reactores de CVD (7-10).
Bésicamente, un reactor de CVD térmico (ver Figura 2) consta
de un sistema de inyeccién de gases o vapores precursores, un
sistema que mantiene la presién constante durante el proceso,
una fuente de calor que activa la reaccién, y un substrato sobre
el cual se deposita el producto sélido de la misma. Con objeto
de evitar la incorporacién de impurezas en la pelicula, tanto
los gases precursores de partida como los subproductos de la
reaccién y otras especies presentes en el proceso deben ser
volatiles en las condiciones existentes de presién y temperatu-
ra. La fuente de calor en un reactor de CVD puede actuar
directamente sobre el substrato y las paredes del reactor (reac-
tores de pared caliente), o sélo sobre el substrato (reactores de
pared fria).

Los pardmetros variables en un proceso bésico de CVD sue-
len ser: presion total de los gases en el reactor, temperatura del
substrato, flujo total y composicién de la mezcla gaseosa, y
posicién geométrica del substrato en relacién con el reactor y
con las lineas de flujo de los gases. Cuando se requiere altas
velocidades de reaccién, o se pretende la sintesis de materiales
en forma de polvo se suele trabajar a presiones préximas a la
atmosférica (Atmospheric-Pressure CVD o APCVD). Los reacto-
res que trabajan a la presién atmosférica son féciles de imple-
mentar ya que no requieren un equipo de vacio. Sin embargo,
los reactores que trabajan a presiones reducidas, con presiones
de trabajo alrededor de 1 Torr o inferiores (Low Pressure CVD o
LPCVD), suelen presentar ventajas considerables frente a los
de presién atmosférica. Obviamente, una reduccién de la pre-
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si6n de trabajo suele llevar consigo una disminucién de la
nucleacién en fase gaseosa, o sea, de la formacién de particu-
las de polvo. Ademds, la difusividad de los gases aumenta al
disminuir la presién, lo cual facilita el acceso de los mismos a
zonas reconditas de la superficie del substrato. Esta particula-
ridad permite la obtencién de recubrimientos conformes, es decir,
recubrimientos cuyo espesor local es independiente de la topo-
graffa inicial del substrato. Esta es una caracteristica impor-
tante de la técnica de LPCVD, ya que permite utilizar la técni-
ca para depositar recubrimientos sobre grandes dreas, e inclu-
so sobre una cantidad grande de substratos, como es el caso de
los procesos de microelectrénica donde en un mismo experi-
mento se puede recubrir un lote elevado de obleas de silicio.

3.2. CVD asistido por plasma

La descarga producida por un campo eléctrico intenso en el
interior del reactor a presién reducida (véase fig. 3) constituye
también uno de los métodos frecuentemente utilizados para
activar las moléculas del medio y llevarlas a un estado mads
reactivo (7-10, 12, 13). Estas descargas, generalmente de cardc-
ter luminoso, llevan a la mezcla de gases a un estado excitado
conocido como plasma, en donde se produce una gran varie-
dad de dtomos, moléculas y iones, asi como radicales libres,
con energias elevadas presentando todos ellos una reactividad
mucho més alta que los dtomos o moléculas del gas en estado
normal. Por tanto, la activacion por plasma (Plasma Enhanced
CVD o PECVD) reduce la temperatura de trabajo y es extre-
madamente adecuada en aquellas aplicaciones donde, debido
a los limites térmicos impuestos por el substrato, no es posible
activar la reacciéon térmicamente (temperaturas tipicamente
superiores a 600 °C). Ademds, la activacién de especies
mediante una descarga en forma de plasma permite aumentar
considerablemente la velocidad de deposicién y mejorar, por
ejemplo, la eficiencia de reacciones muy improbables, o la de
algunos procesos de produccién a gran escala.

fuente
In aimentacion r.f,
electrodos
muestras
reactor i

o
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calefaccion por l
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vacio

Fig. 3. Esquema de una cdmara de reaccién de un reactor de CVD
asistido por plasma (PECVD). Mediante una fuente de R.F. se aplica
una descarga eléctrica en forma de plasma entre dos electrodos plano-
paralelos y de esta forma se consigue activar la mezcla de gases y
aumentar la velocidad de reaccién. Un sistema calefactor permite ele-
var la temperatura del substrato durante el crecimiento, lo que facili-
ta la desorcién de los subproductos de la reaccién, mejorando con ello
la pureza de las peliculas.

En las técnicas de CVD asistida por plasma normalmente se
trabaja a presiones reducidas, entre 0.01 y 1 Torr, por lo que
estas técnicas ofrecen las ventajas asociadas a la técnica de
LPCVD, es decir la uniformidad del recubrimiento incluso en
piezas de tres dimensiones. Una de las variables mds impor-
tantes es ahora la densidad de potencia de la descarga ya que
los tiempos de vida media de las especies del plasma son muy
cortos por lo que es preciso suministrar constantemente la
energia necesaria para regenerar y mantener la concentracién
adecuada de especies activas.
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Fig. 2. Esquema de un reactor de CVD térmico de baja presién (LPCVD) utilizado para la sintesis de peliculas de Si,N, a partir de mezclas de

SiH, y NH,
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Las técnicas de PECVD admiten muchas variantes y han
alcanzado en los tltimos afios una gran popularidad. En todas
estas variantes el objetivo fundamental es aumentar la densi-
dad del plasma con objeto de obtener la mayor concentracién
de especies activas y por tanto conseguir asi una mayor velo-
cidad de reaccién. El aumento de la densidad del plasma per-
mite también trabajar a presiones mas reducidas con lo que se
aumenta la direccionalidad de los iones y de otras especies car-
gadas, dando lugar asi a un bombardeo mds intenso sobre el
substrato. Este bombardeo a veces se hace necesario para
aumentar la energfa de llegada de los dtomos que se conden-
san y por tanto su movilidad sobre la superficie.

3.3. CVD asistido por fotones

En la técnica de activacion por fotones, las moléculas son
excitadas mediante exposicién a radiacién electromagnética
de energia suficientemente elevada (7, 9, 14). La utilizacién de
radiacién ultravioleta (por ejemplo, la emitida por una lampa-
ra de mercurio) lleva a las moléculas de los gases de reaccién
a estados excitados muy reactivos, y con ello se incrementa
notablemente la velocidad de deposicién (Ultra-Violet CVD o
UV-CVD). Con objeto de aumentar la transferencia de energfa
a las moléculas del gas, se puede afiadir vapor de mercurio al
reactor. Los d&tomos de mercurio absorben la energia muy efi-
cientemente, y posteriormente la transfieren a las moléculas
del gas por colisiones. De este modo es posible alcanzar velo-
cidades de deposicién aceptables incluso a temperaturas bajas.
Por otro lado, se han desarrollado diferentes métodos de depo-
sicién basados en la luz laser (Léser CVD o LCVD). En la piré-
lisis directa se focaliza el haz del ldser sobre la superficie del
substrato para producir un calentamiento y aumentar con ello
la temperatura del gas en contacto con el substrato, activando-
se también la reaccién en superficie. Debido al caracter locali-
zado del haz, el método puede ser utilizado para hacer escri-
tura directa. Para ello se rastrea el laser sobre determinados
puntos de la superficie con el fin de efectuar un depésito pre-
ferencial del material en los puntos iluminados por el haz.

Asf mismo, mediante luz ldser es posible excitar por absor-
cién directa las moléculas de los gases de reaccién (fotolisis).
Al ser la longitud de onda de la radiacién laser de un valor
muy definido, se requiere un acoplamiento muy critico entre la
energia de la radiacién y la de excitacién de las moléculas.
Actualmente se han desarrollado ldmparas de excimeros que
trabajan en el rango ultravioleta (es decir el de la energia de
enlace de muchas moléculas) (15). Estas ldmparas pueden sus-
tituir ventajosamente a las fuentes ldser, y estan siendo utiliza-
das para producir una gran variedad de compuestos. Al igual
que las técnicas de PECVD, la activacién por fotones permite
la deposicién de capas a temperaturas préximas a la ambiente.

4. APLICACIONES DE CVD

4.1. Recubrimientos de oxinitruros de silicio

El oxinitruro de silicio ofrece aplicaciones en diversos cam-
pos de la tecnologia. Asi, p.e. en los dispositivos de microelec-
trénica, se presenta como una alternativa al 6xido de silicio,
sobre todo por sus propiedades de barrera frente a la humedad
y a los iones alcalinos. Asimismo, en aplicaciones 6pticas, se
aprovecha la posibilidad de ajustar el indice de refraccién del
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Fig. 4. Espectros de IR de oxinitruro de silicio obtenido mediante: (a)
LPCVD y (b) PECVD. Se indican los picos de absorcién correspon-
dientes a los diferentes enlaces del compuesto.
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Fig 5. Indice de refraccién y posicion del pico de oxinitruro en funcién
de la relacién del flujo de gases R utilizado en la reaccién.
Condiciones: 300° C, 200 W, 500 mTorr, 20’, [SiH,] = 100 sccm, con un

flujo total constante de 160 sccm.
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oxinitruro entre el valor correspondiente al nitruro de silicio (n
=2.09) y el del 6xido de silicio (n = 1.46). Estd propiedad per-
mite su aplicacién en la fabricacién de guias de onda para la
luz, ldminas antirreflectantes, filtros 6pticos y otros dispositi-
vos en los que se necesita un indice de refraccién determinado
o incluso variable dentro de una misma ldmina de material
(16).

En nuestro laboratorio se han depositado capas de oxinitru-
ro de silicio, SiO, N, a partir de mezclas de silano (SiH4) como
precursor del silicio, amoniaco (NHB) precursor del nitrégeno,
y oxigeno (O,). En un reactor de LPCVD, se produce la reac-
cién de formacién del oxinitruro sometiendo la mezcla gaseo-
sa a una temperatura de 900° C, es decir suficientemente alta
para que el amoniaco reaccione con el silano ya que a tempe-
raturas mds bajas, las moléculas de amoniaco no se excitan
suficientemente y el silano sélo reacciona con el oxigeno. La
aplicacién de una descarga eléctrica en forma de plasma per-
mite activar el amoniaco trabajando a temperaturas mucho
mads bajas, alrededor de unos 300° C.

En la Figura 4 se muestran dos espectros de infrarrojo de
capas de oxinitruro de silicio, en un caso depositadas median-
te LPCVD y otro mediante LPCVD. Estos espectros estdn
dominados por un pico principal producido por la absorcién
en las frecuencias de los enlaces Si-O y Si-N en moléculas de
oxinitruro de silicio (17, 18). Existen, sin embargo, ciertas dife-
rencias en cuanto a la anchura de la banda y ademds en el caso
de las capas obtenidas por PECVD la banda principal puede
descomponerse en dos sub-bandas correspondientes a los
enlaces Si-O y Si-N. Este hecho refleja la diferente naturaleza
del material depositado en un caso y otro. Mientras que el
depdsito obtenido por LPCVD puede considerarse como una
mezcla formado por 6xido y nitruro de silicio, en el caso de las
capas obtenidas por PECVD el material obtenido es un com-
puesto tGnico, ternario, de composicion SiO,N_

Notese en el espectro de la Figura 4 que también estdn pre-
sentes el pico de absorcién del substrato de silicio, situado en
610 cm™ y, en el caso de PECVD, el pico del enlace N-H, en
3335 cml. La ausencia de hidrégeno en las peliculas crecidas
por LPCVD, debido a la alta temperatura del proceso, es una

Fig. 6. Fotografia de inyectores de un motor diesel obtenidos a partir
de polvo de nitruro de silicio sintetizado mediante técnicas de CVD
(véase texto).
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caracteristica requerida en muchas aplicaciones, pero la depo-
sicién a baja temperatura tiene muchas ventajas de tipo técni-
co. La utilizacién de una u otra técnica ha de decidirse en fun-
cién de las particularidades de cada aplicacién.

La Figura 5 muestra el indice de refraccién obtenido
mediante elipsometria de una serie de oxinitruros obtenidos al
variar la relacién amoniaco/ oxigeno (R) en la mezcla de gases.
Se observa que el indice de refraccién varfa de forma aproxi-
madamente lineal con la relacién R. El estudio de esta depen-
dencia es muy importante para fabricar peliculas de indice de
refraccién variable con un perfil determinado, para su uso en
dispositivos 6pticos. Por ejemplo, un perfil lineal permite la
fabricaciéon de recubrimientos antirreflectantes muy eficientes
(17).

La técnica de CVD activada térmicamente ha sido empleada
también para obtener polvo de nitruro de silicio con caracte-
risticas ceramicas (19). En este caso ha sido preciso trabajar a
presiones relativamente elevadas (10-500 Torr) con objeto de
favorecer la reaccién homogénea. La temperatura del proceso
se mantuvo alrededor de 1000° C. Las particulas del polvo
obtenido son de tipo equiaxial, presentando un tamario de
grano del orden de 0.2 pm. El material posteriormente fue sin-
terizado a altas temperaturas (1400° C) con objeto de obtener
la fase a, utilizada en aplicaciones cerdmicas. En la Figura 6 se
presenta la fotografia de un inyector de un motor diesel obte-
nido por moldeo de este polvo cerdmico.

4.2. Infiltracion quimica en fase gaseosa (CVI)

Una de las aplicaciones més interesantes desde el punto de
vista cerdmico de la técnica de CVD consiste en la infiltracién
en un medio poroso de especies reactivas que formen un pro-
ducto sélido. Mediante la técnica de infiltracién es posible
reducir el tamafio de los poros de dicho medio o, incluso, lle-
narlos por completo. La técnica recibe el nombre de infiltracién
quimica en fase de vapor (Chemical Vapor Infiltration o CVI), aun-
que este término suele utilizarse en aplicaciones cuyo propdsi-
to especifico es suprimir la porosidad de substratos preforma-
dos, llenando completamente todos sus poros, generalmente
con el fin de mejorar sus propiedades mecanicas. Las técnicas
de CVI son muy variadas y encuentran numerosas aplicacio-
nes en ingenieria de materiales, ya que permite preparar mate-
riales compuestos, también llamados “composites”, de alta den-
sidad, en donde se aprovechan las propiedades de materiales
de distinta naturaleza (cerdmicas, metales, polimeros) para
formar nuevos materiales con caracteristicas tinicas. Un ejem-
plo caracteristico lo constituyen los composites de matriz cera-
mica, formados por una matriz porosa (p.e. matriz de fibra de
carbono) en la cual un sélido del mismo material (carbono) o
de diferente material (carburo de silicio) es depositado en el
interior de los poros, logrando materiales de elevada tenaci-
dad (20).

Otra de las aplicaciones importantes de la técnica de CVI es
la preparacién de membranas para separacién de gases. En
este caso se fuerza un flujo de gases reactivos a través de un
substrato poroso que separa dos cimaras de diferente compo-
sicién gaseosa. La infiltracién de los gases precursores puede
efectuarse bien con geometria opuesta o bien por una cara del
substrato. La geometria de infiltracién por una cara consiste en
introducir los gases precursores a través de una de las caras
del substrato, extrayendo los productos de la reaccién por la
cara opuesta. Esta geometria suele ser empleada en reacciones
de pirdlisis, donde un solo gas o vapor precursor es suficiente
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para producir la deposicién de una fase sélida (21).

Cuando la reaccién quimica requiere el empleo de dos o mas
gases precursores, es posible utilizar una geometria de infiltra-
cién opuesta, donde los gases precursores son introducidos
por separado en las cimaras opuestas a cada lado del substra-
to. Dichos precursores se infiltran en el interior del substrato,
se mezclan, reaccionan y dan lugar al estrechamiento de los
poros en una region muy delgada. Al cabo de un cierto tiem-
po de proceso se produce el llenado completo de dichos poros,
provocando el bloqueo de todos los caminos de difusién posi-
bles entre las dos caras del substrato. En esta situacién el pro-
pio depésito impide que contintien mezclandose los gases pre-
cursores, deteniéndose entonces la reaccién. El resultado final
es la formacién de una ldmina densa y con un perfil de depo-
sicién muy estrecho en el interior del substrato poroso, que
cumple la funcién de membrana permoselectiva a gases lige-
ros como el hidrégeno.

La técnica de deposicion electroquimica en fase de vapor
(Electrochemical Vapor Deposition o EVD) es una variante de la
infiltracién con geometria opuesta, en donde el material depo-
sitado es un éxido metdlico que presenta conduccién iénica de
oxigeno, lo cual permite el crecimiento de la capa después del
bloqueo de los poros. Esto es debido a que los iones de oxige-
no del precursor oxidante pueden difundirse a través de la
capa formada, reaccionar en el lado opuesto con el precursor
del metal, y permitir el crecimiento de dicha capa. En este
mecanismo de deposicién también tiene lugar una migracién
de electrones a través de la capa para compensar la corriente
iénica. Como ejemplo de aplicacién de la técnica de EVD cabe
destacar la deposicion de éxido de circonio estabilizado con
6xido de itrio (Yttria Stabilized Zirconia o YSZ) a partir de H,O
(como vapor oxidante que proporciona los iones de oxigeno) y
precursores halogenados de itrio y circonio (p. €j., ZrCl, y
YCl,). Este material encuentra su principal aplicacién en la
fabricacion de pilas de combustible (Solid Oxide Fuel Cells o
SOFCs) y sensores de gases (22, 23).
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Fig. 7. Microfotograffa obtenida por microscopia electrénica de barri-
do (SEM) de la superficie de una capa de diamante depositada
mediante la técnica de CVD activada por un plasma de microondas.
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4.3. Recubrimientos duros: Capas de carbono con estructura
de diamante

Finalmente, entre las numerosas aplicaciones de la técnica
de CVD queremos sefialar la obtencién de recubrimientos
duros de tipo cerdmico para la proteccién de herramientas de
corte y de piezas mecdnica. Actualmente existe un gran desa-
rrollo en este campo ya que los recubrimientos duros permiten
aumentar, sin un costo excesivo, el tiempo de vida de herra-
mientas sometidas a un rozamiento intensivo. Entre los mate-
riales mds utilizados estdn aquellos que tienen enlace predo-
minantemente de tipo covalente, como el carbono con estruc-
tura diamante, o bien compuestos con predominio de enlace
“tipo metélico” (mezcla de enlace covalente compartido y
enlace i6nico) formados por nitruros, carburos y boruros de
ciertos metales de transicion como el de titanio, vanadio,
tungsteno, etc. (24). Todos estos materiales pueden obtenerse
bien sea por técnicas de CVD 6 de PVD (bombardeo catédico
o sputtering). En el caso de las capas de carbono con estructura
de diamante frecuentemente se utiliza las técnicas de CVD
asistidas por plasma, generalmente de alta intensidad (plas-
mas de microondas, antorchas, etc.). En estos casos, se utiliza
metano o algin otro hidrocarburo saturado como fuente de
carbono. La fase diamante (con enlaces de carbono unidos a
través de enlaces hibridos del tipo sp?) requiere ademds a altas
temperaturas de deposicién (cerca de 1000° C) y la presencia
de hidrégeno atémico. Estas condiciones hacen que la nuclea-
cién de la fase diamante del carbono sea muy dificil de conse-
guir en materiales de tipo férreo, ya que el carbono se disuel-
ve hacia el interior del substrato a temperaturas elevadas. Para
solventar estas dificultades a menudo se acude a la deposicién
de capas intermedias, compuestos como el TiNC, para evitar la
difusién del carbono (25). También se estd investigando la
deposicién de capas de carbono, con estructura amorfa o gra-
fitica (con enlaces del tipo sp?) pero que posea una elevada
proporcién de enlaces de tipo sp®. Este material denominado
“carbono cuasi-diamante” (diamond-like carbon, 6 DLC) requie-
ren temperaturas de deposicién mucho mas bajas (300-500° C).
Con todo, atin existen ciertas dificultades de aplicacién, ya que
las capas de DLC cuando alcanzan espesores elevados (en la
regién proxima a la micra) estdn sujetas a tensiones residuales
internas muy elevadas lo cual hace que se resquebrajen y se
separen del substrato. En la Figura 7 se presenta una fotogra-
fia obtenida mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) de la superficie de una capa de diamante depositada en
nuestro laboratorio mediante la técnica de CVD asistida por
un plasma de microondas. Obsérvese la cristalizacion tipica
del diamante en forma de cubos y octaedros de los granos de
la superficie.

5. CONCLUSIONES

Las técnicas de CVD han alcanzado un elevado grado de
madurez y se utilizan en aplicaciones muy diversas de la tec-
nologia. En este articulo se ha tratado de dar una visién gene-
ral de las diferentes modalidades de la técnica de CVD, clasifi-
cadas en funcién del tipo de activacién de los gases precurso-
res de la reaccién. El trabajo a presiones bajas de los gases reac-
tantes hace que los gases tengan una alta difusividad por lo
que el espesor de las capas depositadas sea bastante homogé-
neo incluso zonas poco accesibles a la corriente de gases. Este
hecho permite también la deposicién de un gran ntimero de
substratos en cada experimento.
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Asi mismo, se ha pasado revista a alguna de las aplicaciones
mads relacionadas con el mundo de los materiales ceramicos,
que es quizds uno de los campos donde las técnicas de CVD
encuentran mayor aplicacién, no sélo en la preparacién de
capas protectoras sino también en la sintesis de polvos con
caracteristicas cerdmicas. Entre las ventajas de las técnicas de
CVD, frente a otras técnicas basadas en métodos fisicos (PVD),
hay que citar la posibilidad de depositar una gran variedad de
elementos (carbono, silicio, etc.) y compuestos inorgdnicos
(6xido, nitruros, sulfuros, etc.), formando recubrimientos muy
homogéneos sobre superficies y piezas en tres dimensiones.
Sin embargo, la técnica presenta también ciertos inconvenien-
tes, ya que en algunos casos es necesario activar la reacciéon a
temperaturas elevadas, a veces incompatibles con el procesa-
do del material. En otros casos, el material depositado estad
contaminado de otras especies que se forman como subpro-
ducto de la reaccién.
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